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EP 3 028 990 A1
Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Umwandlung von Ammoniak durch Spaltung in ein Gas-
gemisch von 75 % Wasserstoff und 25 % Stickstoff. Damit wird der in der Praxis kaum als Brennstoff nutzbare Ammoniak
in ein leicht brennbares Gas Uberfihrt.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Ammoniak eignet sich wegen seines Energieinhaltes prinzipiell als Brennstoff, wahrend einige Nachteile dieser
Verwendung entgegenstehen. Dazu gehort z.B. die sehr geringe Flammengeschwindigkeit von Ammoniak-Luft-Gemi-
schen, enge Ziindgrenzen und hohe Ziindenergie. Wegen dieser Nachteile findet Ammoniak in der Praxis als Brennstoff
so gut wie keine Verwendung.

[0003] Vorteile sind neben der ausreichenden Energiedichte die Speicherbarkeit in flissiger Form und der daraus
resultierende kostenglnstige Transport sowie die kohlendioxidfreie Verbrennung.

[0004] Ammoniak wird bisher Uberwiegend aus Erdgas hergestellt, wobei Letzteres als Wasserstoffquelle dient. Eine
weitere Mdglichkeit zur Herstellung von Wasserstoff besteht in der Elektrolyse von Wasser, wobei anstelle von Erdgas
elektrische Energie eingesetzt wird. Wegen der héheren Kosten findet dieses Verfahren bisher kaum Anwendung. Im
Zuge der zunehmenden Verbilligung erneuerbarer Energiequellen wie Solarenergie, Wind und Wasserkraft, riickt die
Rentabilitat dieses Herstellungsverfahrens ndher. Weiterhin ist in Zukunft mit der Verknappung von Erdgas und den
damit verbundenen héheren Preisrisiken zu rechnen. Bei der Herstellung von Ammoniak mit Hilfe der Wasserelektrolyse
wird letztendlich nur Luft, Wasser und elektrische Energie bendtigt, so dass bei Einsatz von erneuerbaren elektrischen
Energiequellen die Herstellung und Verwendung von Ammoniak kohlendioxid-neutral bleibt und kein Beitrag zur Klima-
erwarmung geleistet wird. Weiterhin bestehen praktisch keine Limitierungen hinsichtlich der Verfiigbarkeit der Aus-
gangsstoffe, sofern gentigend erneuerbare Energien zur Verfligung gestellt werden kénnen.

[0005] Zur Vermeidung der Nachteile bei der Verwendung von Ammoniak als Brennstoff kann dieser durch Spaltung
in ein Gasgemisch von 75 % Wasserstoff und 25 % Stickstoff umgewandelt werden. Dieses Gemisch kann direkt oder
auch in aufbereiteter Form zu Heizzwecken verwendet oder auch als Brennstoff Warmekraftmaschinen zugefiuihrt werden.
Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Verfahren zur Umwandlung von Ammoniak in Wasserstoff und Stickstoff, bei
dem nur geringe Verluste entstehen.

Zusammenfassung der Erfindung

[0006] Die Spaltungsreaktion von Ammoniak zu Wasserstoff und Stickstoff ist endotherm. Sie erfolgt tiblicherweise
mit Unterstltzung durch einen Spaltkatalysator bei Temperaturen iber 400 °C, meist tiber 600 ° C. Wegen der Endo-
thermie wird zur Aufrechterhaltung der Reaktion eine Energiezufuhr von aulRen benétigt. Diese Energie wird durch
Verbrennung eines Teils des durch die Ammoniakspaltung hergestellten Wasserstoffs erzeugt. Wegen der im Vergleich
zur Ammoniakspaltung bei der Wasserstoffverbrennung frei werdenden hohen Energiemengen wird nur ein kleiner Teil
des durch die Spaltung erzeugten Wasserstoffs bendtigt. Der dazu nicht bendtigte Wasserstoff wird dem Verfahren
entnommen und weiteren Verwendungen zugefiihrt. Der ebenfalls gebildete Stickstoff durchlauft als Inertgas den Pro-
zess.

[0007] Die Spaltung des Ammoniak erfolgt in einem Reaktor, der durch Verbrennung des Wasserstoffs beheizt wird.
Als Oxidationsmittel wird Luft verwendet. Zur weiteren Erlduterung wird auf die Zeichnung Fig. 1 verwiesen.

[0008] Als Spaltreaktor wird ein Doppelrohr (Ringspaltreaktor) verwendet, die Beheizung erfolgt durch Verbrennung
des Wasserstoffs im Innenrohr. Die Beheizung lber das Innenrohr gewahrleistet, dass die bei der Verbrennung freige-
setzte Warme annahernd vollstdndig auf den Ammoniak-Gasstrom Ubertragen wird. ZweckmaRigerweise erfolgt die
Reaktionsfiihrung im Gegenstromverfahren, da in diesem Fall die Warmeverluste klein gehalten werden. Der Ringspalt
zwischen Innen- und AuRenrohr wird mit einem Ublichen Katalysator zur Ammoniak-Spaltung befiillt. Ammoniak wird
im Gegenstrom Uber das Katalysatorbett geleitet. Die Temperatur am Spaltkatalysator liegt Giblicherweise oberhalb von
600 °C. Hohe Temperaturen beschleunigen die Spaltung. Alternativ kdnnen auch spezielle Katalysatoren eingesetzt
werden, die mit niedrigeren Temperaturen auskommen, wodurch die Abwarmeverluste verringert werden kénnen.
[0009] Neben dem Doppelrohr-Reaktor kdnnen auch andere Reaktorkonstruktionen verwendet werden, wie z.B. Rohr-
blindel-Reaktoren (mit Verbrennung des Wasserstoffs innerhalb der Rohre) oder auch Plattenreaktoren, jedoch sollte
der Verbrennungsraum mdglichst vollstédndig von dem Raum umgeben werden, in dem die Ammoniakspaltung erfolgt,
um unndtige Verluste zu vermeiden.

[0010] Die Verbrennung des Wasserstoffs erfolgt Giber eine offene Flamme, alternativ dazu ist die Verbrennung tber
einen vorzugsweise edelmetallhaltigen Oxidationskatalysator méglich. Der Raum hinter der Flamme ist zur Verbesserung
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der Warmeubertragung mit Fillkérpern aus Metall angeftllt. Die Verbrennung erfolgt mit Luft im stdchiometrischen
Bereich oder mit einem geringen Luftiiberschufl, um den Gasstrom gering zu halten. Damit wird der Warmetibergang
zum Ammoniakgasstrom begtinstigt und die Warmebilanz verbessert.

[0011] Zu Verbesserung der Warmebilanz wird auflerdem das Ammoniakgas vor dem Einstrémen in den Spaltreaktor
Uber einen Warmetauscher WT1 mit den abgehenden Verbrennungsabgasen (s. Fig. 1) vorgewadrmt. Da die Spaltpro-
dukte den Reaktor mit hohen Temperaturen verlassen, kann die darin enthaltene Energie zur Vorwarmung des dem
Brenner zugefiihrten Wasserstoff-Stickstoff-Gemischs und der Verbrennungsluft genutzt werden (Warmetauscher WT2).
Die Warmetauscher sowie der Spaltreaktor werden im Gegenstromverfahren betrieben. Das abgekiihlte Gasgemisch
- bestehend aus Wasserstoff und Stickstoff - wird nach dem Warmetauscher WT2 in zwei Gasstréme aufgeteilt, namlich
in den Produktgasstrom, der weiterverwendet wird, und in den zum Brenner des Spaltreaktors zuriickgefiihrten Gasstrom.
Die Aufteilung erfolgt durch Einstellung der entsprechenden Ventile V1 und V2.

[0012] Die Anordnung stellt sicher, dass die Verbrennungswdrme zu einem hohen Anteil auf den Spaltkatalysator
bzw. das Ammoniak libergeht und der Energieinhalt des erhaltenen Produktgasstroms von 75% Wasserstoff und 25%
Stickstoff nur geringfliigig unter dem des eingesetzten Ammoniaks liegt. Verluste entstehen durch die Restwarme in
Brennerabgas und im Produktgasstrom bei verlassen der Warmetauscher sowie durch die Warmeabgabe nach aussen
von Reaktor und Warmetauscher, die durch eine entsprechende Isolation zu minimieren ist. Bei geeigneter Auslegung
der Anlage betragt der Energieinhalt des die Gesamtanlage verlassenden Produktgasstroms Gber 90% des Energiein-
haltes des eingesetzten Ammoniakstromes.

[0013] Die Erzeugung von Wasserstoff durch Ammoniakspaltung wurde bereits beschrieben, z. B. in den Schriften
US 2003/0232224, US 2005/0037244 oder US 2013/0266506. Die Prozessfiihrung sowie die Konstruktion des Reaktors
unterscheiden sich von dem hier vorgeschlagenen Verfahren.

[0014] Bei US 2005/0037244 oder US 2013/0266506 wird zusatzlich mit einem Oxidationskatalysator sowie der Zu-
gabe von Luft oder Sauerstoffin den Ammoniakgasstrom gearbeitet. Die Zugabe von Luft erleichtert die Aufrechterhaltung
einer autothermischen Reaktion ohne weitere Energiezufuhr von aussen, hat aber den Nachteil, dass der Wasserstoff-
anteil im Produktgasstrom im Vergleich zur hier vorgeschlagenen Verfahrensweise abnimmt. Die Brennbarkeit des
Produktgasstroms verschlechtert sich damit, er ist weniger geeignet fiir die Verwendung in Warmekraftmaschinen.
[0015] US 2003/0232224 und US 2005/0037244 gehen weiterhin von einer Verwendung des Wasserstoffs in einer
Brennstoffzelle aus. Daher wird der Konstruktion des Spaltreaktors zum Erhalt eines guten thermodynamischen Wir-
kungsgrades keine so hohe Bedeutung beigemessen. So erfolgt bei US 2005/0037244 die Beheizung der Katalysator-
schittung von aussen, was die Warmebilanz verschlechtert und die Isolation zusatzlich belastet. In US 2003/0232224
wird bereits im Abstract darauf hingewiesen, dass der Grof3teil des erzeugten Wasserstoffs zur Beheizung des Spalt-
reaktors bendtigt wird. So wird dort auch eine Reaktorkonstruktion verwendet, bei der die Stoffstréme nicht vollstandig
im Gegenstrom geflihrt werden und daher die Energieinhalte des Abgasstromes des/der Brenner bzw. des Produktgas-
stroms, der den Spaltreaktor verlasst, nicht optimal genutzt werden. Nachteilig fir die Warmebilanz wirkt sich ebenfalls
aus, dass der Brennerim mageren Bereich betrieben wird, weil das "Abgas" der Brennstoffzelle mithohem Stickstoffgehalt
als Brennstoff eingesetzt wird. Damit einhergehende niedrigere Flammentemperaturen und gré3ere Gasvolumenstréme
wirken sich negativ auf die Warmedubertragung zum Ammoniakstrom aus.

[0016] Beidem hier vorgeschlagenen Verfahren kann hingegen bei vollstdndiger Warmeriickgewinnung und vollstan-
diger Spaltung des Ammoniaks theoretisch ein Verhaltnis zwischen dem die Anlage verlassenen Produktgasstrom und
zurlickgefiihrtem Brennergasstrom von fast 7:1 erreicht werden. In den praktischen Beispielen sind je nach Giite der
thermischen Isolation und der Qualitéat der Warmetauscher Verhaltnisse von Produktgasstrom und Brennergasstrom
von ca. 4:1 bis 6:1 mdglich. Damit einher geht ein energetischer Wirkungsgrad definiert als Verhaltnis zwischen Ener-
gieinhalt des Produktgasstroms zu Energieinhalt des eingesetzten Ammoniaks von lber 90%.

[0017] Alternativ dazu kann die Prozessfiihrung auch dadurch erfolgen (s. Fig. 3), dass ein Teil des Spaltgases am
Reaktorausgang abgezweigt und Uiber einen Strémungsengpass, z.B. Uber eine Kapillare oder Lochblende, dem Brenner
direkt zugefiihrt wird. Die Einstellung des Verhaltnisses von Produktgasstrom und Brennergasstrom erfolgt dann tber
die Einstellung des Volumenstroms an Ammoniak sowie Uber die Einstellung des Ventils V2 am Ausgang des Produkt-
gasstroms.

[0018] Diese Prozessfiihrung hat den Vorteil, dass das Brennergas nicht abgekiihlt und anschlieRend nochmals auf-
geheizt werden muss, sondern bei der hohen Temperatur des Spaltkatalysatorbettes verbleibt, und daher die Warme-
bilanz verbessert wird. Von Nachteil ist die problematischere Einstellung der Gasstréme sowie die fehlende Méglichkeit,
den Volumenstrom des Brennergases bei niedrigeren Temperaturen Uber einfache Messeinrichtungen zu bestimmen.
[0019] Da die Reaktion nicht von allein in Gang kommt, ist der Reaktor mit einer elektrischen Zusatzheizung ausge-
stattet, mit der das innere Rohr auf eine derartige Temperatur aufgeheizt werden kann, so dass die Spaltung des
Ammoniaks in Gang kommt und der Wasserstoff am Brenner zlindet. Alternativ kann auch iber ein extern eingespeistes
brennbares Gas der Reaktor auf die Starttemperatur aufgeheizt werden. Wahrend des stationdren Betriebs der Anord-
nung wird die elektrische Zusatzheizung nicht bendtigt.

[0020] Der Produktgasstrom aus Wasserstoff und Stickstoff kann einem gewdhnlichen Heizkessel zur Gewinnung
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von Warmeenergie zugefiihrt werden. Die Verbrennung erfolgt entweder Uber eine offene Flamme oder Uber einen
Oxidationskatalysator. Der Gasstrom kann weiterhin in einer Warme-Kraft-Maschine genutzt werden.

[0021] Da nicht nur Wasserstoff sondern auch Mischungen von Wasserstoff und Ammoniak brennbar sind und damit
fur die genannten Zwecke eingesetzt werden kénnen, kann eine Leistungssteigerung von Heizkesseln und Warme-
Kraft-Maschinen erreicht werden, wenn dem Produktgasstrom weiteres Ammoniak hinzugemischt wird (siehe Fig. 4).

Kurze Beschreibung der Zeichnungen
[0022]

Fig. 1 zeigt ein verfahrenstechnisches FlieRbild fiir den vorgesehenen Prozess zur Ammoniakspaltung.

Fig. 2 stellt ein Ausfiihrungsbeispiel in Form eines Rohrreaktors dar, welcher auch die beiden Warmetauscher zur
Gasvorwarmung beinhaltet.

Fig. 3 zeigt das FlieRbild entsprechend Fig. 1, bei dem jedoch das zum Brenner geleitete Wasserstoff-Stickstoff-
Gemisch unter Umgehung des Warmetauschers direkt nach Durchlauf des Katalysatorbettes Uiber eine Drossel
dem Brenner zugefiihrt wird.

Fig. 4 zeigtdie Prozessfiihrung bei Erhéhung des Energiedurchsatzes durch zusatzliche Beimischung von Ammoniak
zur erzeugten Gasmischung aus Wasserstoff und Stickstoff.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung - Ausfiihrungsbeispiel

[0023] Fig. 2 zeigt ein Ausflihrungsbeispiel in Form eines Rohrreaktors, bestehend aus einem dufieren und inneren
Rohr. Die Gesamtanordnung enthalt sowohl den eigentlichen Reaktorteil zur Ammoniakspaltung als auch die beiden
Warmetauscher WT1 und WT2. Im Ausflhrungsbeispiel hat das AuBenrohr einen AuRendurchmesser von 108 mm, das
Innenrohr von 34 mm, bei einer Wandstarke von jeweils 2 mm. Die Gesamtlange betrdgt 3 m, die Léange der drei
Baukomponenten WT1 - Reaktor - WT2 jeweils 1 m. Die Innenseite von WT2 bzw. die Zuleitungen fir Wasserstoff und
Luft zum Brenner bestehen aus jeweils einer Rohrspirale, um unterschiedliche thermische Ausdehnungen von Auf3en-
und Innenrohr des Reaktors kompensieren zu kdnnen. Der Katalysator zur Ammoniakspaltung befindet sich im mittleren
Teil im Ringspalt. Die Abgasseite des Innenrohres sowie die verbleibenden Rdume auf der Ammoniakseite der Kon-
struktion sind wie in Zeichnung 2 darstellt mit metallischen Fillkérpern zu Verbesserung der Warmetibertragung angefillt.
[0024] Als Spaltkatalysator wird ein tUblicher Katalysator mit Nickel auf Aluminiumoxid oder Magnesiumoxid verwendet.
Das Volumen der Katalysatorschiittung betragt ca. 6 I. Um die Gesamtkonstruktion wird eine Isolationsschicht von 25
cm Dicke angebracht.

[0025] Fir den Betrieb des Reaktors sind beispielhaft die folgenden Gasdurchsatze genannt. Die Angaben gelten fur
einen Betrieb im unteren Temperaturbereich des Katalysatorbettes bei relativ niedrigen Ammoniakdurchsatzen. Der
Betrieb der Anlage erfolgt bei Atmosphéarendruck, ein Betrieb bei erhdhtem Druck ist ebenfalls mdglich.

Eingangsgasstrom NH3: 40 I/min
Raumgeschwindigkeit am Spaltkatalysator:  ca.400/h
Brennergasstrom (75% H2+25%N2): 16 I/min
Luftstrom zum Brenner: 36 I/min

[0026] Im stationaren Fall stellen sich folgende Temperaturen ein:

T (Punkt A): 520 °C

T (Punkt B): 600 °C

T (Punkt C):  130°C (Brennerabgas nach Warmetauscher)
T (Punkt D): 100 °C  (Produktgas nach Warmetauscher)

[0027] Der Ammoniakgehalt im Produktgasstrom liegt unter diesen Bedingungen unter 10 %. Definiert man den Wir-
kungsgrad des gesamten Konverters als das Verhaltnis zwischen Energieinhalt des Ausgangsstroms zum Energieinhalt
des Ammoniak-Eingangs-Stroms erhalt man einen Wert von ca. 90 %, sofern mit der Standardbildungsenthalpie von
gasformigem Wasser gerechnet wird. Fir die Warmeerzeugung in einem Brennwertkessel ergeben sich entsprechend
héhere Werte.
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Patentanspriiche

1.

Beansprucht wird ein Verfahren zur Spaltung von Ammoniak in Stickstoff und Wasserstoff an einem Katalysator,
dadurch gekennzeichnet, dass

- Ammoniak ohne Zumischung von Luft oder anderen sauerstoffhaltigen Gasen als Ausgangsstoff eingesetzt
wird

- der zur Spaltung des Ammoniak erforderliche Energiebedarf durch Verbrennung eines Teils des durch die
Spaltung erzeugten Wasserstoff-Stickstoff-Gemisches mit Luft erzeugt wird, wobei die Verbrennung im inneren
der Katalysatorschicht selbst rdumlich getrennt vom Katalysator und diesen umgebenden Gasraum erfolgt und
die Energie Uber Warmetauscherflachen fir die Spaltungsreaktion zugefiihrt wird

- der der Verbrennung zugefiihrte Teil des Wasserstoff-Stickstoff-Gemisches weniger als 30% des durch die
Spaltung erzeugten Wasserstoff-Stickstoff-Gemisches betragt

- das eingesetzte Ammoniak vor Eintritt in den Spaltreaktor tber einen Warmetauscher mit dem Abgasstrom
des Spaltreaktors vorgeheizt wird und die der Verbrennungsreaktion bzw. dem Brenner zugefiihrten Gase
(Wasserstoff-Stickstoff-Gemisch und Luft) Uber einen Warmetauscher mit dem aus dem Spaltreaktor kommen-
den Wasserstoff-Stickstoff-Gemisch vorgeheizt werden

- Ammoniak und der Verbrennungsgasstrom im Gegenstrom gefiihrt werden und

- der erhaltene Produktstrom zu Heizzwecken mit Luft als Oxidationsmittel verbrannt oder in einer Warme-Kraft-
Maschine als Brennstoff verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Verbrennung nicht in offener Flamme sondern mit Hilfe eines Oxidations-
katalysators durchgeftihrt wird

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der fiir die Verbrennung benétigte Teil des Wasserstoff-Stickstoffgemisches
direkt vom Ende des Spaltreaktors ohne Durchlauf eines Warmetauschers den Brenner zugefiihrt wird

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der erzeugten Wasserstoff-Stickstoffmischung vor der Verwendung in einem
Heizkessel oder Warme-Kraft-Maschine weiterer Ammoniak zur Steigerung des Energieinhaltes beigemischt wird

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der Spaltreaktor unter erhéhtem Druck bis zu 40 bar betrieben wird.
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